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脂質過酸化に対するビタミンEとその同族体の影響
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　　The　antioxidative　efFect　of　various　types　of　vitamin　E，　namelyα，γandδ一Tocophero1，　was　studied
with　peroxidatiQn　of　linoleic　acid　by　means　of　TBA　methods　and　following　results　were　obtained．
　　1）On　autoxidation　of　linoleic　acid　at　37℃，δ一Tocopherol　revea】ed　the　most　effective　antioxidative
effect　andα一Tocopherol　revealed　the　least　ef［ectiveness．
　　2）By　adding　FeC13　in　a　linoleic　solution，　peroxidation　was　more　rapid　than　that　without　FeC13　and
the　antioxidative　effect　of　Vitamin　E　was　the　same　as　that　without　FeC13．
　　3）These　results　supported　the　hypothesis　suggested　by　us　that　the　malodor　of　osmidrosis　was
related　to　the　presence　of　Fe粁and　that　it　was　suppressed　by　topica1δ一Tocophere］application．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　November　7，1978　and　accepted　December　11，1978）
1　はじめに
　多価不飽和脂肪酸は生体にとって必須の物質であり，膜
系を中心に広く分布している．しかしながらこれら多価不
飽和脂肪酸は種々の原因により，正常β酸化ではなく，二
重：結合部に酸素分子の結合する過酸化を起し，過酸化脂質
を形成することが少くない．この過酸化脂質は生体内に発
生すると，多くの場合，膜の不安定化，蛋白の変性などを
起し，炎症を始めとする病変を発生，さらに生体の老化を
進めると考えられている．すなわち，古くはGlavindら1）
が大動脈粥状硬化と過酸化脂質量との相関性を証明し，福
住・田中2），福住・高木3）は同様所見を得たうえ，胃癌，直
腸癌にも本物質を証明して，老化や癌性変化との関連性を
述べている．青山・藤城4）も過酸化脂質と蛋白の結合物で
あるセロイド色素が老人の臓器に大量に認められることか
ら，また吉川・平井5）も加齢により脳組織内の過酸化脂質
の増加を認め，ともに老化と過酸化脂質との関連を論じて
いる．
　一方皮膚疾患との関連では，川村ら6）は尋常性乾癬患者
血清中の過酸化脂質の増量：を少数例ながら認め，さらに上
田ら7）はアトピー性皮膚炎患者，早川ら8）は顔面黒皮症，
肝斑患者で皮脂の過酸化脂質量の増量を認め報告してい
る．さらに過酸化脂質の皮膚への直接的影響を報告してい
るものとしてWaravdeker　8知乙9）がりノール酸過酸化
物をマウスの皮下に注射し脱毛斑が生じたことを認め，井
沢ら10）は同過酸化物をリント布にひたし，ヒト前腕伸側
に貼淫し，その場所に炎症性変化を起させている．以上過
酸化脂質と全身症候さらに皮膚疾患とは関連性の強いこと
が知られている．
　練って，神村・井村11）神村らユ2，13）はビタミンE（VE）が
諸皮膚疾患に内服しても，また直接外用しても効果の高い
ものが少くないことを報告している．中でも昨今，腋臭症
とVEに関連し，腋臭症患者のアポクリン腺での鉄の特異
的存在とともに同部位皮膚中のVE量もまた特異的に少
ないことを証明し，この事実から脂質の過酸化が腋臭と関
連性をもつことを推定し，さらに臨床的にもδ一Toco－
pherol（δ一Toc．）を腋臭症患者に外用して予想どおりの防
臭効果の高いことを証明し，すでに実用に供している．
　本論文は以上の一連の業績に鑑み，かつ臨床的に高い効
果が数多く報告されているVEの作用中，基本的作用の
1つとされている抗酸化作用に注目し，さらに抗酸化作用
は高いとされるが，生物学的活性が低いため，一時忘れ去
られたが，神村ら12）の論文により再注目されたδ一Toc．を
中心として，VEの抗酸化作用を同族体別に鉄の役割を含
めて改めて検討しようと試みたものである．
　対象薬物としては，人の生体中に主として存在するα一
Toc，とその同族体であり自然界に多く分布するγ一Toc．
および注目されるδ一Toc．3者をとりあげた．不飽和脂肪
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酸としてはりノール酸をあて試験管内での種々の条件下で
の抗酸化作用に係る一連の実験を行ったものである．そし
てδ一Toc．の臨床的効果が高かった脱臭剤としての作用根
拠，さらにVE内用とは異る局所への到達が考えられる外
用でのδ一Toc．の新局面を開くべく試みられた実験である．
　　　　　　　　　2　実験成績
2・1不飽和脂肪酸の自動酸化
　2・1・1実験目的
　一連の実験の予備実験ともいうべき不飽和脂肪酸の自動
酸化の状態をリノール酸溶液を用いてまず検索した．
　2・1・2　実験材料と方法
　2・1・2・1実験材料
　本実験では比較実験であるため，薄層クロマトグラフィ
ーで単一スポットであったりノール酸特級を特に精製を行
なわずにそのまま使用し，これを99．9傷エタノールで1，3
および5傷の溶液とし，多価不飽和脂肪酸基準液とし，
24時間室温に放置した後に実験に供した．
　2・1・2・2　過酸化脂質測定法
　測定は内藤・菅原14）の血清における測定法を応用した．
すなわちFig．1のごとくリノール酸溶液0．5　m♂に20傷
トリクロル酢酸2．5m♂を加え，試験管ミキサーで30秒混
合，ついで0．67瑠チオバルビツール酸1mZを加え再び試
験管ミキサーで30秒混合，ついで100℃温．浴槽で3Q分間
加温後，流水中で急冷し，n一ブタノール4mZを加え振と
う，遠心分離（3000rpm，10分間）後ブタノール層を採取
し，日立ダブルビーム分光光度計（200－20型）を用い，波
長535nmで測定した．同時にマロンデアルデハイドの標
準液の値を測定し，これを参照して測定値を得，これをこ
の実験のMDA値とした．以下実験はすべてこの方法を
用いた．
　2・1・2・3実験方法
　1，3，5傷リノール酸の基準液20m♂を試験管に入れ，他
の薬物を加えずに好気的条件下，37℃でincubateし1週
1．
2．
3．
4．
5．
6．
add　2．O　mZ　Qf　20％trichlQroacetic　acid　to　the
O．5m’sample　and　shake　vigorously，
add　1．O　m♂of　O．67％thiobarbituric　acid　and
shake，
incubate　in　boiling　water　for　30　min．　and
COOI　rUnning　Water．
add　4，0　mJ　of　butylalcohol　and　shake．
centrifuge　at　3．000　rpm　for　10　min．
measure　the　butylalcohol　Iayer　spectrophoto－
metrically　at　535　nm，　wave　length．
　Fig．1　Procedure　of　TBA　method．
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毎に第5週まで試料を採取し，その中のMDA値を上記
方法で測定した，
　2・1・3実験結果
　基準液のリノール酸で濃度を1，3および5勿としたも
のの，37℃でincubateしたときのMDA値の時間的経
過を示したのがFig，2である．すなわち196リノール酸
溶液では，実験開始時には02μg／m♂であったものが，1週
目に壱よ0．3，2週目に1ま0．4，3週目々こ1ま1．2，4週目々こは2．8，
5週目には3．2μg／m♂と増量している．3箔リノール酸で
は，実験開始時には0．3μg／m♂であったものが，1週目に
は0．8，　2週目には1．2，　3週目にをよ2，2，　4週目には4．0，
5週目には5．4μ9／m♂と増量している，5％リノール酸溶
液では，実験開始時には1．0μg／m♂であったものが，1週
目には1．2，2週目には1．5，3週目には3．1，4週目には5．3，
5遁［目には7．6μ9／m♂と増量している．
　2・1・4小　　括
　リノール酸エタノール溶液の自動酸化についてThiobar－
bituric　acidによる発色比色法（TBA法）を用いて検索
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し，次の結果をえた．
　1）37℃，好気的条件下のincubateによりMDA値は
2週目までは比較的低いが，3週目からはかなり急激な上
昇をみた．
　2）高濃度，すなわちリノール酸の1％より3落，それ
より5男のものの方がより過酸化値が高く，その値も速や
かに上昇した．しかし上昇傾向には特に差はない．
2・2不飽和脂肪酸の自動酸化に対するVEの作用
　2・2・1実験目的
　リノール酸が2・1実験下で明らかに自動酸化することが
確かめられたのでこれに対するVEの影響をみるために
この実験を行った．
　2・2・2　実験材料と方法
　2・2・2・1実験材料
　実験2・1と同様のリノール酸エタノール溶液の，1，3お
よび5傷溶液を基準液とした，これにVEを加えたが，使
用したVEはd一α一Toc．で1傷エタノール溶液とし，実験
の都度必要量をとり基準液に加えた．
　2・2・2・2　過酸化脂質測定法
　実験2・1と同様i．
　2・2・2・3実験方法
　実験2・1と同様の条件下で1．3および5傷リノール酸基
準液にd一α一TQC．を最終濃度0．1％になるように加え，好
気的条件下で，週毎に5週迄試料を採取しつつ，そのもの
のMDA値を測定した．なお対照として，最終濃度0．1％
のd一α一Toc．エタノール溶液のMDA値も測定した．
　2・2・3実験結果
　基準液のリノール酸の濃度の1，3および5％のものに最：
終濃度α1傷にd一α一Toc．を加えたものを37℃でincubate
したときのMDA値の時間的経過を示したのがFig．3で，
これに前実験すなわちd一α一Toc．を加えない自動酸化のと
きの経過を対比した．成績は1％リノール酸溶液では実験
開始時は。．1μg／m♂であったが，1週目0．2，2週目。．3，3週
目0．5，4週目1．1，5週目2．0μg／1n♂と増量を示した．3劣
りノール酸溶液では，実験開始時はα3μg／m♂であったが，
！回目0，4，2週目0．8，3週目1．5，4週目2．5，5週目4．0／ごg／
mZと増量を示した、5％リノール酸溶液では，実験開始時
は0．6μ9／mZであったが1週目0．7，2週目1．2，3週目2．1，
4週目3．6，5週目6．5μg／m♂と増量した，しかしいずれも
本実験の値は前実験のMDA値を下廻ることは図をみる
ごとく明らかである．対照の価は考慮すべきものがな
かった．
　2・2・4小野
　　リノール酸エタノール溶液を基液として自動酸化に対す
るVEの抑止作用をTBA法を用いて検索し前実験と対比
して次の結果をえた．
　1）d一α一Toc．はりノール酸の自動酸化を明らかに抑制
する．
　2）一定量のd一α一Toc．では対象としたりノール酸濃度
の高いものほど過酸化値が高い．すなわち一定量のToc．
による抗酸化作用はリノール酸濃度に逆比例していた，
2・3　リノール酸の自動酸化にたいする3つのToc．
　　同族体の作用の差異
　2・3・1実験目的
　d一α一Toc，によってリノール酸の自動酸化が明らかに抑
制されることが判ったので，Toc．の同族体として前実験
に使用されたd一α一Toc．と新たにd－7－Toc．およびd一δ一Toc．
の3種のVE同族体を対象として，同族体の種類による作
用の差を検討した．
　2・3・2　実験材料と方法
　2・3・2・1実験材料
　実験2・1と同様のリノール酸エタノール溶液3％のもの
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Fig．3　Effect　ofα一Tocopherol　on　MDA　values
　　　　of　linolelc　acid．●一一●α一Toc．　applled＝
　　　　●．一曹四●not　applie（1．
330 大月一脂質過酸化に対するビタミンEの影響 札幌医誌1979
を基準液とした．使用したVEはd一α一Toc、，　d－7－Toc．お
よびd一δ一Toc．の3同族体でこれを1％エタノール溶液と
し，その都度必要量をとり実験に供した．
　2・3・2・2　過酸化脂質測定法
　実験2・1と同様．
　2・3・2・3実験方法
　3躬リノール酸基準液を実験2・1と同様の条件下に，対
象として3種類のToc．すなわちd一α一Toc．，　d一γ一Toc．お
よびd一δ一Toc．を最終濃度0．1弩となるように加え，経時的
に試料を採璽し，その中のMDA値を測定した．なお対
照として3種類のToc．の0．1％エタノール溶液のMDA
値を測定した．
　2・3・3実験結果
　3％リノール酸を含む基準液にd一α一Toc．，　d一γ一Toc．およ
びd一δ一Toc．を最終濃度0．1％に添加し37℃でincubate
したときのMDA値の時間的経過を示したのがFig．4で
ある．3駕リノール酸単独でToc．非添加のものでは実験
開始時のMDA値は。．4μ9／mZであったが1週目。．7，2週
目1．3，3週目3．2，4週目4．8，5週目には6．2μg／mZと増加
した．d一α一Toc，を加えた基準液では，実験開始時には0．2
μ9／mJ，1週目0．3，2週目，0．5，3週目1．3，4週目1．8，5週
目2．5μg／mZであった．　d一γ一Toc．を加えた基準液では実験
開始時には0．2μg／m♂，1週目0．2，2週目0，3，3週目0．5，
4週目0．6，5週目では0．9μg／m♂であった．d一δ一Toc．を加
えた基準液では，実験開始時には0．2μg／m♂であったが，
1週目0．2，2週目0，3，3週目0．5，4週目0、5，5週目0．7、αg／
m♂であった．すなわち2週目ではd一δ一Toc．を添加したも
四／m工
　5．O
署
尋
藝
2，5
0
争
び
δ
1 2　　3 η　　　5Weeks
Fig．4　E狂ect　of　Tocopherols　on　MDA　values
of　linoleic　acid．　S：not　apPlied；α：α一
Toc．　applied；γ：γ一Toc．　applied；δ＝δ一
Toc．　applied．
のでは対照の23．1％，d一α一Tocを添加したものの60傷，　d一γ一
Toc，を添加したものの100傷のMDA値を示し，3週目
では対照の15．6％，d一α一Toc。の38．5％，　d一γ一Toc．の100傷，
4週目では対照の10．4傷，d一α一Toc．の27．8％，　d一γ一Toc．の
83．3％，5週目では対照の11β％，d一α一Tco．の29勿，　dイー
Toc．の77，8傷のMDA値を示したに過ぎなかった．また
対照の値は考慮すべきものはなかった．
　2・3・4小括
　3男リノール酸エタノール溶液を基準液として3種の
TOC．同族体（d一α，　dイおよびd一δ一丁OC．）を用いて，その抗
酸化作用の差をTBA法を用いて検索し，次の結果をえた．
　1）d一α，dイとd一δ一Toc．がともにリノール酸の過酸化
を抑制したが，そのなかでもd一δ一TQC．の抑制が最も強く，
d一α一Toc．の抑制が最も弱かった．
2・4　FeC13添加時における不飽和脂肪酸の過酸化
　2・4・1実験目的
　過酸化の促進作用をもつという鉄イオンを用いて，それ
によるりノール酸の過酸化促進の度合を本実験系に入れて
検索を行った．
　2・4・2　実験材料と方法
　2・4・2・1実験材料
　実験2・1で用いたのと同じ不飽和脂肪酸であるリノー
ル酸エタノール溶液を基準液とした．鉄イオンとしては
FeC130．05％エタノール溶液を用い，これを実験の都度必
要量をとり検索に供した．
　2・4・2・2　過酸化脂質測定法
　実験2・1と同様．
　2・4・2・3実験方法
　3傷リノール酸の基準液と基準液にFeC13を最終濃度
0．005％に添加したものを実験と2・1同様の条件で，経時
的に試料を採取しMDA値を測定した．なお対照として
FeC13の0，005傷エタノール溶液のMDA値を測定したが
考慮すべき値は得られなかった．
　2・4・3実験結果
　3弩リノール酸基準液と基準液にFeC13を最終濃度
0．005％に添加し37℃でincuba‡eしたときのMDA値
の時間的経過を示したのがFig．5のsとFの示す経過で
ある．3％リノール酸溶液の自然酸化の経過は，実験開始
時では1．2μg／mJであったが5日目で1．6，10日目で3．1，
20日目では6．5μg／m‘であった．これに対してFeC13を
添加したものでは，実験開始時では2．4μg／m♂であった
が5日目で3．6，10日目で6．4，20日目では11．5μ9／m♂で
あり無添加のものに較べて5日目では225傷，10日目で
206．1％，20日目で176．9弩を示し著明に高いMDA値を
示した．
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Fig．5　EHect　ofδ一Tocopherol　and　FeC130n　MDA
　　　　values　of　linoleic　acid．　S＝　not　apPlied；
　　　　F：FeC13　applied；Fδ1：FeC13　and　O．05％
　　　　δ一Toc，　applied；Fδ21FeC13　and　O．1％δ一Toc．
　　　　applied；Fδ3；FeC13　and　O2％δ一TQc．applied．
　2・4・4小括
　リノール酸エタノール溶液を基準液としてFeC13添加
による過酸化の状態をTBA法を用いて検索しリノール酸
はFeC13の添加で明らかに過酸化が促進されることが示
された．
2・5FeC13添加時における不飽和脂肪酸の過酸化
　　に対するd・δ一Toc．の影響
　2・5・1実験目的
　実験2・4からFeC13がりノール酸の過酸化を促進する
のが認められたことから，これに対するd一δ一Toc．の影響，
とくに濃度による差をみるために本実験は計画された．
　2・5・2　実験材料と方法
　2・5・2・1実験材料
　実験2・1と同様の3傷リノール酸エタノール溶液を基準
液とした．鉄イオンとしては実験2・4と同様，FeC13エタ
ノール溶液を用いd一δ一Toc．は1％エタノール溶液とし，
必要量をとり実験に供した．
　2・5・2・2過酸化脂質測定法
　実験2・1と同様・
　2・5・2・3実験方法
　実験2・1と同様の条件下で，3傷リノール酸基準液に，
鉄イオンとしてFeC13を最終濃度10．005傷に，　d一δ一Toc．
を最終濃度，各々0．05，0．1および0．2傷になるように加え，
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これから実験開始時，5，10，20日後に試料を採取しMDA
値を測定した．また対照として0．005％のFeC13と0．05，
0．1および0．2傷のd一δ一Toc．のエタノール溶液のMDA値
も測定したが考慮すべき値はえられなかっだ
　2・5・3実験結果
　3傷リノール酸基準液にFeC13を最終濃度0．005箔，そ
れにd一δ一Toc．を最終濃度各々0．05，0．1および0．2傷にな
るように添加したものを37。Cでincubateしたときの
MDA値の変化の状態をFig．5に示してある．すなわち
MDA値は。．05％d一δ一Toc．では実験開始時では1．6μ9／mZ
であったが5日目で2．8，10日目で3．7，20日目では6．9μg／
mJであった．0．1弩d一δ一Toc．では実験開始時は1．2μg／m’
であったが5日目で2．2，10日目で3，3，20日目では5・4μg／
m♂であった．02％d一δ一Toc．では実験開始時は1．1μg／m♂
であったが5日目で15，10日目で2．3，20日目では3．7μg／
mZとなった．すなわちd一δ一Toc．を0．05，0．1および0．2％
に加えることにより，FeC13を加えたりノール酸のMDA
値が 3のみを加えたものに較べて5日目では各々
77．8傷，61．1％，41．7％におさえられ，10日目では57・8％
51，6傷，35．9％，20日目では60％，47．0％，32・2瑠に各々抑
制された結果をえた．
　2・5・4小出
　リノール酸エタノール溶液を基準液として0．005瑠に
FeC13を添加した場合MDA値が無添加時に較べてあが
るが，これにd一δ一Toc．を濃度を変えて添加した結果d一δ一
Toc．の濃度が高濃度ほど強い酸化抑制が示された．
2・6　FeC13添加時における不飽和脂肪酸の過酸化に
　　対するToc．同族体の種類による抗酸化力の差
　2・6・1実験目的
　FeC13を添加した不飽和脂肪酸にd一α一TQc・，　d一γ一Toc・お
よびd一δ一T・c．の3種のVE同族体の酸化抑止の程度の差
の有無を検討した．
　2・6・2　実験材料と方法
　2・6・2・1実験材料
　実験2・1と同様の3％リノール酸エタノール溶液を基準
液とした．鉄イオンとして，実験2・4，2・5と同様にFeCI3
エタノール溶液を用いd一α一Toc．，　d一γ一Toc．およびd一δ一Toc．
の3種の同族体を1傷エタノール溶液としてその都度実験
に供した．
　2・6・2・2　過酸化脂質測定法
　実験2・1と同様．
　2・6・2・3実験方法
　実験2・1と同様の条件下で，3傷リノール酸基準液にを
FeC13最：終濃i度0．005弩になるように添加し，　これにd一α一
Toc，，　d一γ一Toc．およびd一δ一Toc．各々を最終濃度0．1％の
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割合に加え，実験開始時，5，10，20日後に試料を採取しそ
のもののMDA値を測定した．また対照として0．005％
FeC13と0．1男のd一α一Toc．，　d一γ一Toc．およびd一δ一Toc．の
エタノール溶液のMDA値も測定したが考慮すべき値は
えられなかった．
　2・6・3実験結果
　3％リノール酸基準液にFeC13を最終濃度0．005％添加，
さらにd一α一Toc．，　d一γ一Toc．およびd一δ一Toc．を各々最終濃
度0．1％になるように添加し37。Cでincubateした時の
名・々のMDA値の時間的経過を示したのがFig．6であ
る．VEを加えずFeC！3のみを添加したものでは，実験開
始時はMDA値は2．4μ9／m♂であったが5日目で3．6，
10日目で6．4，20日目では11．5μ9／m♂であった．d一α一Toc．
を添加したものでは，実験開始時では1．1μg／mZであった
が5日目で2，5，10日目で5．2，20日目で9．5μg／m♂であっ
た．d一匹Toc．を添加したものでは実験開始時では！．1μ9／
m1であったが，5日目で2．1，10日目で5．1，20日目で
8．3μg／・n♂であった．d一δ一Toc．を添加したものでは実験開
始時では1．2μg／m♂であったが5日目で2．2，10日目で3．3，
20日目では5，4μ9／m♂であった．　したがってFeC13を加
えたがVEを加えないものと較べて，　d一α一Toc．，　d－7－Toc．
d一δ一Toc．を加えたもののMDA値は5日目では各々
69・4％，58．3％，61．1弩であり10日目では81．3％，797傷，
51．6％，20日目では82．6％，722％，46．9％であった・
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Fig．6　E任ect　of　Tocopherols　and　FeC130n　MDA
　　　　values　Qf　linoleic　acid．　S＝not　apPlied；
　　　　F二FeC13　applied；Fα：FeC13　and　Oユ％α一
　　　　Toc．　applied；Fγ：FeC13　and　O．1％γ一Toc．
　　　　applied；Fδ二FeC13　and　O．1％δ一Toc．　applied．
　2・6・4小路
　リノール酸エタノール溶液を基準液としてFeC13を添
加してそれに対する3種のToc．同族体の抗酸化作用を
TBA法を用いて検索し次の結果をえた・
　1）d一α一Toc．，　d一γ一Toc．とd一δ一Toc．がFeC13の存在下
で，いずれもりノール酸の過酸化の抑制を示したがd一δ一
Toc．の抑制が他の2者に較べて明らかに強く，　d一α一T。c．
の抑制が最も弱かった．
総括と考按
　序にも述べたごとく生体内における多価不飽和脂肪酸の
過酸化が炎症，老化さらに腫瘍発生などに関与することが
論ぜられて久しく，またいくつかの皮膚病変，例えば尋常
性乾癬，アトピー性皮膚炎，女子顔面黒皮症，肝斑などで
血中または皮脂中の過酸化脂質の増加が認められている．
さらにリノール酸の過酸化物を皮膚に貼布し炎症が発生す
ることも報告され，過酸化脂質と皮膚疾患は無関係なもの
ではないことが理解されている，他方生体内においてVE
は最も強力な抗酸化剤として早くから知られているが，こ
の効果がVEの生体にたいする多くの影響の基本となる
と考える者も少なくない現況である．さらに体内で見い出
されるVEの同族体はほとんどがα一Toc．でβ一Toc・は
血清の一部にのみ検出されるだけで，γ一Toc．は10傷に満
たない．δ一Toc．は認められないとするものが大部分であ
る．しかし植物界ではα一Toc．とγ一Toc．δ一Toc．の3者が
種々の割合で混在しているのが事実であり，γ一Toc．やδ一
Toc．が生体内に摂取されてからの運命については明らか
にされてない．醗って神村および著者らは一連の実験11，12＞
でδ一Toc，を局所投与して腋臭症に極めて高い除臭効果を
え，これをδ一Toc，の局所的抗酸化力と結びつけて考えて
いる．
　従来試験管内実験ではVEの型による抗酸化力の差が
論じられているが，現在では結局いずれの型のものも抗酸
化力を持つが，その効果の程度については未だ不明の点が
多くまた論議も一定していない．とくにこれらの研究の多
くは食品化学の領域で行われているため，対象となる脂質
が種々異っており，incubateの間の温度が概して高温で
その期間も一定せず，したがって異なって結果が出るのが
当然である．例えばGovind　Rao　and　Achaya15）はりノ
ール酸の多い基準液を用いて，63℃の条件下でγ一Toc．が
最も強い抗酸化力を示し，次いでα一Toc，でδ一Toc．が最
も弱いとしている．またParakhurst麗α」，16）は目脂を用
い，97℃の条件下で抗酸化力を調べ，γ，∂，α一Toc．の順
に活性が強いと報告している．4種の比較ではChow砿
αZ．17）は小麦油と大豆油を対象とし，70。Cの条件下で抗
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酸化力を調べγ，δ，β，α一Toc．の順に，　Lehmann　and
Slover18）はりノール酸を基準液として70℃でδ」，β，
α一Toc，の順に抗酸化活性が強かったとしている．これら
はいずれも比較的高温下の実験である．Lea　and　Ward19）
はlinoleateを使用し，50℃および37。Cの条件下で抗酸
化‘力を調べ50。Cではγ，δ，α一Toc．の順に，37℃ではα，
γ，δ一Toc．の順に抗酸化活性の低下を認めているなど一致
していない．
　一方著者らの実験経過をまとめると以下のごとくにな
る．先ず実験方法としては全実験リノール酸エタノール溶
液を用い，これを37。C，好気的条件下でincubateし，
一定の時間毎に内藤・菅原14）の血清における方法でMDA
値を測定しその値を時間的経過を追って比較することに
よって過酸化の程度を検討し正確を期したのである．そし
て結果的には，実験2・1でリノール酸は自動酸化するし，
かつ高濃度のものが過酸化値も高くなることを確め，実験
2・2でリノール酸の自動酸化をd一α一TQC．が抑制するが，　d一
丁目Toc．が一定程度ではりノール酸の濃度の高いものが過酸
化が強くおこることを知った．実験2・3では同じ濃度3努
のリノール酸ではその自動酸化をVEの0．1溶液の添加に
よってではd一δ一Toc．，　d一γ一Toc．，　d一α一Toc．の順に酸化抑制
力が強くMDA値では5週目ではほぼVE非添加のもの
に較べて各々11．3傷，14．5傷，40．3％の割合であることが
わかった．実験2・4では鉄イオンとしてFeCI3を0．005勿
添加するとりノール酸の過酸化が非添加のものに較べて
10日目で206．5％，20日目で176．9％と高められることを
示した．そして実験2・5では実験2・3と2・4を組み合わせ
FeC130．005％加えたものにd一δ一Toc．を濃度を変えて添加
し，0．05，0．1，0，2％の割合ではMDA値がFeC13を加え
たものにたいして各々，5日目では77．8％，61．1％，41．7％
の割合で低く，10日目では57．8％，51．6％，35．9弩，20日
目では60％，47傷，32．2％となりd一δ一Toc，の濃度の高い
ほど強い抗酸化力が発揮されることがわかった．実験2・6
では実験2・3と2・5を組み合わせ，FeC13存在下でVEの
3種の同族体がいずれも抗酸化力を示すがその順はd一δ一
Toc．が明らかに強力であり，ついでd一γ一Toc．，　d一α一Toc．
の順であることがわかった，まとめると前述したごとく
37。C好気的条件下ではりノール酸アルコール溶液は自然
酸化により過酸化物質を生ずるが，それは鉄イオンの存在
下で強化される．それらの過酸化をVEは抑制するが，そ
の程度はd一δ一Toc，，　d一γ一Toc．，　d一α一Toc．であることを時間
をおいて同一物を観察することにより明らかにしたわけで
ある．これらの成績はリノール酸を37℃でincubateし
MDA値を時間的に追求すると，このものは自動酸化を行
い，さらに鉄イオンを加えるとこの酸化は促進され，これ
にVEを添加すると両者とも抑制され，とくにd一δ一Toc．で
強いことを示したものである．さらにこの成績は他の多く
の実験者とは対象物質の条件で差がありまた本研究が食品
研究者とは異なり生体に応用することを考えての実験条件
の温度37℃という温度をとるなど実験条件に差があるが
Lehmann　and　Slover18）の報告と一致しd一δ一Toc．に極め
て強く，ついでd一γ一Toc．，　d一α一Toc．の順で抗酸化活性が低
下しているのを認めた．こうした結果は加u伽。において
Skinner　and　Parkhurst20）やLehmann　and　Slover18＞
の指摘する5位におけるmethy1基の存在が抗酸化活性
に影響を与えているとする考えを支持するものである．
　蘇って，いわゆるVEの生物学的活性は必ずしも酸化活
性とは平行しないというのが一般の考え方である．Skin－
ner　and　Parkhurst20）は抗酸化活性はδ一Toc．はα一Toc，
より強いが生物学的活性は逆であると報告し，Olc・tt　and
Emersonも同様な所見をえている．これらの事実は抗酸
化作用は多様な効果をもつToc．の一面にすぎないことを
示したものとも考えられるが，多くの論文が示すとおり，
生体膜における不飽和脂肪酸の過酸化が膜の不安定化ある
いは蛋白の変性をおこす因でありVEによる抗酸化作用が
この過酸化を防御する一つの主要因子であることは間違い
ない．したがって今後Toc．の抗酸化作用を治療に応用す
る場合，生体内にほとんど存在しないとされているδ一Toc．
を内服あるいは注射などの方法で使用する場合はtarget
とする器官あるいは部位にどの位到達するか多くの問題が
あるが，外用すなわち皮膚面に応用される場合には抗酸化
力の強いものが有利な状態で存在することは当然考えられ
るし，腋臭の防臭効果が高かったことなども容易に説明で
きることとなる．
　つぎに今回過酸化脂質の測定にTBA内藤法14）を用い
て測定したが，本法は比較的手技が簡単であり，感度が高
いことがすぐれている点であるが，一方特異性に関しては
問題があるとされ，感度においてもりノール酸過酸化物に
対する感度に問題があるとされている．しかしながら今回
の実験系においては単一の脂質を使用していること，比
較実験であることから，これらの問題は解消されると考
える．
　一方脂質過酸化を促進する因子の一つとして鉄イオンが
知られている．例えばKehrer　and　Autor22）の肺組織を
材料としてFeC13，　FeSO4を添加しその過酸化の観察，さ
らにEDTAを加えることによりこの過酸化を抑制するこ
となどが報告されている．同じような実験としてGruger
and　TapPe123）は皿ethyl　linoleateを用いFeC13を添
加し，その後短時間の観察を行い，添加数分で過酸化反応
が進行することを報告し，さらにα一Toc．の添加により抑
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制されることを報告している．同様に臨床的には神村ら12）
が腋臭症患者のアポクリン腺には組織学的に鉄の存在が特
異的に認められ，かつ腋窩皮膚全体のビタミンE量が非腋
臭者の1／3しかないことを測定している．そしてδ一Toc．
を腋臭者の局所に外部から塗布して極めて高い除臭効果を
えた・そこでアポクリン腺分泌物をめぐって，局所の鉄と
VE不足が腋臭発生に一役を演じ，これに外用されたδ一
Toc．が防臭効果があった．このことから腋窩アポクリン
腺分泌物の過酸化，とくに鉄による促進とδ一Toc．による
これの抑止という一連のものが考えられた．こうしたこと
がこの実験の発想となり，未だ多くの研究が必要ではある
が，この実験によりさらに推進されたと考えた．
ま　と　め
　リノール酸エタノール溶液を基準液として3種類のd－
Toc．（α，γおよびδ一TocJの抗酸化作用について，　TBA
法を用いて一連の検索を行い次の結果をえた・
　1）リノール酸の37℃自動酸化に対してd一δ一Toc．が
最も強い抗酸化作用を示し，d一α一Toc．の抗酸化作用がも
っとも弱かった．
　2）過酸化促進作用のあるFeC13を添加したときはり
ノール酸の過酸化は無添加時よりも早いが，この場合の過
酸化もVEにより抑制され，抗酸化力の強さの順は無添加
の場合と同様で，d一δ一Toc。が最も強く，　d一α一Toc．が最も
弱かった．
　3）腋臭症の問題をめぐってのわれわれの所見，すなわ
ち鉄の存在，δ一Tocopherolの治療効果が今回の実験によ
って支持されたと考えられる．
　稿を終えるにあたり，御懇篤なる御指導，御校閲を賜り
ました神村瑞夫教授，高橋　誠助教授ならびに生化学第1
講座秋野豊明助教授に深謝します．
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